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Neue Pyridinderivate, ihre Herstellung und Verwendung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Pyridin- 
derivate, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Ver- 
wendung. 

Die erf indungsgemSpen PyridinabkSmmlinge entsprechen der 
allgemeinen Formel I: 

X-Z 

(I), 

-S0 2 NHR 1 




in welcher 

X eine Imino-, Cj-C^-Alkylimino-, Oxy- oder Thio- 
Gruppe bedeutet, 
eine Gruppe der Formel II: 

R^NHCA (II), 

in welcher A ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 
und R^ ein C^-C^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- 
oder ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest 
sein kann, oder eine Gruppe der Formel III: 

R 4 C0 (III) 

darstellt, wobei R^ einen gegebenenfalls substi- 

tuierten Phenylrest bedeutet, 
R^ ein Wasserstoff a torn oder einen Alkylrest mit 1 

bis 4 Kohlenstoffa tomen und 
Z einen C^C^-Alkyl-, Methylfuryl- oder Pyridylrest 

oder einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere 

C^-C^-Alkyl-, Alkoxy-, Trifluoromethyl- oder Nitro- 

Gruppen oder ein oder mehrere Halogenatome sub- 

stituierten Phenylrest darstellt, 
gegebenenfalls mit folgenden Einschr&'nkungen: 
1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, konnen Z, R^ , R 2 , 
R^ und R^ unbeschrSnkt den obigen Bedeutungen entspre- 
chen; 
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2) wenn X eine Oxy- Oder Thiogiupps darstellt, kann Z 
ausschlieplich ein gegebenenfalls substituierter 
Phenylrest sein; 

3) wenn X eine Alkyliminogruppe darstellt, kann Z nur 
ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohl ens tof f a tomen oder ein 
gegebenenfalls wie oben substituierter Phenylrest 
sein, und R 1 auper den erwShnten Bedeutungen eine 
Gruppe der Formel (IV): 

R 5 C0 (IV), 

in welcher R c ein Wasserstof fa torn oder ein Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen ist, bedeuten; 

4) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine : Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, kann R 1 auper den genarinten Bedeutungen ein 
Wasserstof fa torn oder eine Gruppe der obigen Formel IV 
bedeuten. 

Die erf indungsgemSpen Verbindungen der ailgemeinen Formel 
I, in welcher X eine Iminogruppe, Z einen Phenylrest und 
R 1 eine Gruppe der Formel. Ill bedeuten, sind durch Ring- 
schliepung erhaltene Verbindungen der Formel V: 

i 

Z 

in welcher R 2 und R 4 die oben angefuhrten Bedeutungen 
haben kSnnen; diese Ringschliepung erfolgt sDontan unter 
den Umsetzungsbedingungen der erf indungsgemapen Herstel- 
lungsverfahren, und die Doppelringverbindungen der Formel 
V werden neben den Verbindungen der ailgemeinen Formel I 
erhalten. 

Gegenstand der Erfindung sind desweitern die N-Oxide der 
Verbindungen der ailgemeinen Formel I, in welchen das 
Sauerstoffatom an den Pyridinstickstof f gebunden ist, 
sowie die Basen- und SSureadditionssalze der Verbindungen 
der Formeln I und V. 
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Die Erfindung betrifft ebrnfalls Verfahren zur Hexstel- 
lung der Verbindungen der allgemeinen Formeln I und V. 

Erstes Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel 
I, in welcher R 1 eine R^HCA-Gruppe mit der weiter oben 
angegebenen Bedeutung darstellt, erfolgt durch Umsetzung 
einer Verbindung der Formel VI: 

X-Z 

(VI) 

-S0 2 NH 2 




-N- 



mit einem Isocyanat oder Isothiocyanat der Formel VII: 

R 3 N = C = A (VII) » 

in welchen Formeln Z, Rg, R3 und A eine der angefiihrten 
Bedeutungen besitzen. 
Zweites Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel I, in welcher 
R eine wie oben beschriebene R^HCO-Gruppe darstellt, in 
der R einer der angegebenen Bedeutungen entspricht, er- 
folgt 3 durch die Umsetzung einer Verbindung der obigen 
Formel VI mit einem Alkylhalogenof ormiat der Formel VIII: 

Hal _ (VIII) , 

in welcher R- einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atonen und Hal eih Halogenatom bedeuten, und mit einem 
Atnin der Formel IX: _ (Ix)> 

in welcher R 3 eine der angegebenen Bedeutungen besitzt. 
Drittes Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel I, in wel- 
cher R eine wie oben beschriebene R^HCA-Gruppe und X 
eine Imino- oder Alkyliminogruppe bedeuten, erfolgt durch 

-4- 
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Umsetzung einer Verbindung der Fc?^el X: 



-so 2 nhcanhr 3 




(x), 



in welcher Hal, R 2 und R^ eine der angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen, mit einem Amin der Formel XI: 

R 8 - NH - Z (XI) , 

in welcher Rg ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen bedeutet und Z eine der 
angefuhrten Bedeutungen besitzt. 

Viertes Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel I, in wel- 
cher Z einen gegebenenf alls wie oben substituierten Phe- 
nylrest, X eine Thio- oder Oxygruppe und R^ ein Wasser- 
stoffatom, eine R^NHCA- , eine R 4 CO- oder R^-CO-Gruppe der 
angegebenen Bedeutung darstellen, erfolgt durch Umsetzung 
einer Verbindung der Formel XII: 

Hal 

(XII) 

-so 2 iniR 1 




mit einem Phenolat oder Thiophenolat der Formel XIII: 

Na - X - Z (XIII) , 

in welchen Formeln Hal, R 1 , R 2 , X und Z eine der ange- 
fuhrten Bedeutungen besitzen. 

FUnf tes Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel I, in welcher 
R 1 eine R 4 C0- oder R^CO-Gruppe bedeutet, oder einer Ver- 
bindung der Formel V, erfolgt durch Umsetzung einer Ver- 
bindung der Formel VI mit einem Anhydrid einer Alkan- 
carbonsgure XIV: 

-5- 
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(R 4 -CO) 2 0 oder (R 5 -CO) 2 G 
oder mit einem AlkansSurechlorid der "Fennel XV: 

R.C0C1 oder R.-C0C1 (XV) . 

Sechstes Verfahren 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel I, in wel- 
cher X, Z und R 2 eine der angeftihrten Bedeutungen be- 
sitzen und R 1 eine R^NHCO-Gruppe darstellt, erfolgt 
durch Erhitzen einer Verbindung der Formel I, in wel- 
cher R 1 eine R^NHCS-Gruppe darstellt, in einer wSsserig- 
alkoholischer Natriumkarbonatlosung in Gegenwart eines 
Uberschusses von HgO. 

Siebentes Verfahren 

Die N-Oxide der Verbindungen der Formel I erhSlt man mit 
den Verfahren 1 bis 6, wenn als Ausgangsprodukt das ent- 
sprechende N-Oxid des angeftihrten Pyridinabkommlings ver- 
wandt wird. 
Achtes Verfahren 

Die Herstellung eines N-Oxids einer Verbindung der Formel 
I kann durch die Reaktion der entsprechenden Verbindung 
der Formel I mit Me tachloroperoxybenzoesfeiure erfolgen. 

Die in dem 1. und 6. Verfahren als Ausgangsprodukte ver- 
wendeten Verbindungen der Formel VI kSnnen nach dem 4. 
Verfahren, oder durch Umsetzung eines aliphatischen Amins 
mit einem 4-Halogeno-pyridino-sulf onamid gemBfl dem dritten 
Verfahren hergestellt werden. 

Die erf indungsgem&pen Verbindungen der Formeln I und V 
besitzen interessante entziindungshemmende und diurese- 
ftfrdernde Eigenschaf ten. 

Diese Eigenschaf ten wurden durch folgende Versuche fest- 
gestellt und verglichen. 

1 . EntzUndunffshemmende Eigenschaf ten 

Die zu untersuchenden Verbindungen werden den Versuchs- 
tieren (Ratten) in der Form von frisch zubereiteten Lb- 
sungen oder Susxjensionen oral eingegeben. 

-6- 
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Eine Stunde nach dieser Vera bra ichung wird Carragneen- 
extrakt, ein bekanntes Entzttndungen hervorruf endes Mit- 
tel, in Form einer Li5sung oder Suspension in das Fup- 
sohlengewebe der rechten Hinterpfote der Versuchstiere 
eingespritzt, zum Beispiel unter dem Volumen von 0,05 ml 
einer 1 Gewichtsprozent Carragheen und 0,9 Gewichtspro- 
zent Kochsalz enthaltenden wSsserigen LSsung, 

4 Stimden nach der Injektion wird plethysmographisch das 
Ausmap der Schwellung festgestellt und in Punktion des 
Volumens der unbehandelten linken Hinterpfote in Prozent 
ausgedrUckt . 

Der entzundungshemmende Effekt der Verbindungen wird als 
Inhibitionsrate (in Prozent) im Vergleich mit einer Grup- 
pe unbehandelter Tiere ausgedruckt, 

2. Diuresef ordernde Eigenschaf ten 

Jede der gleichen Behandlung unterworfene Versuchsgruppe , 
deren Zusammensetzung dem Zufa.1.1 Uberlassen bleibt, be- 
steht aus 3 Ratten mit einem Korpergewicht von 250 bis 
300 g. 

Die zu untersuchenden Verbindungen werden den Versuchs- 
tiren in Form einer w&'sserigen, 0,45 $ Me thylzellulose 
enthaltenden IBsung oder Suspension stomachal eingeflSpt. 
Die Vergleichstiere erhalten die gleiche Menge destillier- 
tes Wasser, und samtlichen Versuchstieren werden gleich- 
zeitig durch subkutane Injektion 25 ml/kg physiologische 
KochsalzlSsung verabreicht. 

Die jeweils aus 3 identisch behandelten Ratten bestehen- 
den Versuchsgruppen werden in getrennten KSfigen gehalten 
und ihr Urin wShrend 4 Stunden gesammelt. 

Die diuresef ordernde Wirkung ergibt sich aus der Volumen- 
zunahme des Urins gegenilber desselben der Kontrolltiere ; 
in der folgenden Tabelle wird die Diurese in ml/kg Kor- 
pergewicht ausgedrUckt, 

Diese Tabelle gibt desweitern die Inhibitionsrate fUr 
akute Oedeme (in Prozent) einer Reihe erf indungsgemSper 
Verbindungen an. 

509845/1034 
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Verbindung Pharmakologische Eigenschaf ten 

Kode-Nummer Beispiel Diurese Inhibitionsrate 

(mg/kg) He) 



C 2129 


11 


30,3 


23,2 


JDL 181 


77 


14,8 


21 ,6 


344 


1 


66,9 


82,4 


346 


11 * 


15,3 


53,6 


355 


2 


57,0 


48,8 


356 


22 


54,7 


80,8 


357 


24 


11,2 


52,0 


358 


5 


17,9 


57,3 


360 


6 


5,2 


33,6 


361 


7 


9,6 


56,8 


362 


8 


8,1 


37,6 


363 


14 


40,1 


63,2 


364 


3 


37,7 


58,4 


365 


10 


8,7 


43,2 


366 


9 


11,1 


56,0 


367 


23 


11,1 


80,0 


368 


4 


6,1 


57,0 


375 


36 


80,5 


46,4 


378 


19 


84,0 


74,4 


379 


34 


76,5 


63,2 


383 


18 


57,8 


55,2 


334 


85 


12,8 


66,4 


385 


86 


17,6 


45,6 


386 


20 


80,5 


80,8 


387 


35 


80,9 


76,8 


388 


38 


37,0 


66,4 


389 


39 


73,3 


64,0 


3S0 


40 


16,9 


47,2 


391 


41 


9,6 


74,4 


-502 


27 


65,4 


76,8 


^03 


28 


74,9 


76,8 


404 


29 


43,1 


76,8 



509845/1034 



-8- 



DE002516025r h ttp://www.getthepatent.com/Login.dog/Smfink99/Fetch/DE0025160 



Page 9 of 39 



2516025 



Kode -Hummer 


Beispiel 




Inhibitioi 


JDL 4 1 3 




Q2 S 

9^,9 


7£ R 
/o, 0 


414 


21 


82 9 


7R 9 


415 


47 


47 0 


•7 c 0 
/P, ^ 


416 


48 




0? , 0 


417 


49 


^8 7 
9<J , 9 




420 


26 


65 0 




421 


30 


72 0 


RR R 


422 


31 


56 7 


A Ps A 
40 , 4 


423 


50 


68 7 


04 1 u 


424 


51 


21 0 


9U 1 4 


425 


52 


77 7 


AO A 


425 


S7 
9 j 




73,o 


427 


~\2 


M , 4 


93, 0 


428 


jj 


1 R £ 


1 f , O 


463 


70 


7fi 1 


7 "3 £ 


464 


71 


81 


7£ R 
f O, 0 


465 


58 


7 £ V 
|D f f 


71 , ^ 


466 


5Q 
j 9 


70 7 


DO , U 


467 


55 

9 9 


6S 8 


oy , 0 


468 


56 


77. 2 


7P 0 


469 

~T V J 


67 


46 Q 

HO f 9 




470 


68 


74. Q 


87 2 


471 


78 


\1 7 


70 4 


472 


79 


09 f O 


R4 4 
94,4 


473 


62 


24 0 


41 

4.1 9 O 


474 

"TIT 


6^ 


7 7 7 
9 9 9 9 




47 5 


60 


7 4 7 
J4i j 


7Q 9 

/y , ^ 


476 




AO 1 
4^, 1 


Q9 O 


477 

HI 1 


44 


4J, O 


£l fs 

O I f O 


478 


4S 
4 J 


9Q 7 

^9, ' 


90 £ 
^y , 0 


47Q 


HO 


4/1 1 
44 , 9 


A ^ ^ 
49 , O 


480 


1 2 


9£ 4 
*-0 | 4 


09,0 


482 


1 4 

1 4 


Of J 




483 


83 


12,4 




484 


82 


9,0 


13,6 


485 


80 


51,3 


15,2 


486 


76 


3,6 


16,8 
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Kode -Hummer 


Beispiel 


Diurfi&e 


Inhibitionsrate 


JDL 487 


75 


10,5 


20,8 


488 


74 


16,4 


24,8 


491 


84 


25,1 


88,0 


492 


15 


14,9 


88,8 


493 


66 


50,7 


59,2 


494 


69 


75,9 


85,6 


495 


57 


76,3 


66,2 


496 


54 


72,1 


70,4 


501 




35,9 


39,2 


502 


16 


43,8 


1,6 


503 


43 


48,9 


71,2 


504 


64 


17,2 


43,0 


505 


65 


56,3 


68,0 


506 


81 


13,5 




509 


25 


106,4 




510 


16 * 


92,5 


_ 


511 


72 


66,4 


72,0 


512 


73 


65,9 


78,7 


* = N-Oxid 









Die Erfindung betrifft inf olgedessen ebenfalls pharma- 
zeutische Zusammensetzungen, welche neben einem Ublichen 
TrSgerstoff als Aktivsubstanz eine oder mehrere Verbin- 
dungen der Formel I oder V, der N-Oxide oder der Basen- 
oder Sauread'ditionssalze derselben enthalten. 

Die erf indungsgem&'pen Verbindungen kUnnen in Form von 
Dragues, Tabletten, Kapseln oder StuhlzSpf chen mit t£g- 
lichen Dosen zwischen 50 und 300 mg Aktivsubstanz verab- 
reicht werden. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln I und V wird 
in den folgenden Beispielen nSher erlSutert. 

Beispiel 1 

Hersteliung_von_3^ 

(Formel I: Z = 1-chlorophenyl ; H 1 = C0NHC 4 H g ; R 2 =H; X=NH) 

-10- 
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A. Nach dem ersten Verfahren 

3-Sulf onamido-4- ( 3 1 -c hi ore ) -phenyl-am inopyr id in (0,02 
Mol) wird in Gegenwart von 1 bis 2 ml TriSthylamin mit 
n-Butylisocyanat (0,025 Mol) durch zehnstUndiges Er- 
hitzen zwischen 85 und 95° C umgesetzt. Der Rttckstand 
.wird alsdann in 30 ml Alkohol und NaOH 2N aufgenommen, 
mit Hilfe von EssigsSure anges&uert und mit einem Uber- 
schup Wasser verdUnnt y worauf ein Produkt ausfSllt. Das 
Gemisch wird wShrend einer Stunde in einer 3:1 Wasser- 
Alkoholmischung mit einer 5prozentigen Natriumbikarbonat- 
lffsung behandelt, gefiltert und angesftuert, wobei die 
oben angegebene Verbindung ausf&llt. 

B. Nach dem zweiten Verfahren 

In Azeton wird wa'hrend 2 Stunden das Gemisch von Xthyl- 
chloroformiat (0,06 Mol), 3-Sulf onamido-4-( 3 '-chloro)- 
phenyl-aminopyridin (0,05 Mol) und Kaliumkarbonat (8,5 g) 
unter Ruhren auf RtEckfluptemperatur erhitzt. Nach destil- 
lativer Entfernung des Azetons wird der Rttckstand in ei- 
nen Uberschup Wasser gegossen und dieses mit SalzsSure an- 
gesSuert. Das ausf fill end e Produkt wird in Ather extra- 
hiert und die Stherische LSsung wird eingedampft und des- 
tilliert, der Rttckstand in 10 ml DiSthoxySthan oder 
Propylenglykol , welches Butylamin (0,0 2 Mol) enthS.lt, ge- 
ltJst, diese Ltfsung wtfhrend 15 Stunden auf RUckfluptempe- 
ratur erhitzt und alsdann mit 100 ml Wasser verdtinnt und 
mit E3sigs£ure angesSuert, Das ausgefSllte Trodukt wird 
mit Natriumkarbonat behandelt und wie im Teil A beschrie- 
ben abgetrennt, 

C. Nach dem dritten Verfahren 

3-Butylcarbamylsulfonamido-4-chloropyridin (0,01 Mol), 
Metachloroanilin (0,0125 Mol) und Kupferpuder werden in- 
tim gemischt und sorgfMltig erwSrmt, bis die Tempera tur 
spontan ansteigt. Die Reaktionsmischung wird alsdann ab- 
gekUhlt und das erhaltene Produkt wie in Teil A beschrie- 
ben gereinigt und abgetrennt. 

Die im Titel genannte Verbindung wird nach den drei Ver- 
fahren in der Form von weipen Kristallen erhalten; 
Schmelzpunkt : 1 39-1 40° C . 

509 845 / 1 03 4 
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Beispiel 2 



He rs tellun£_von_^ = Pro£jr lea rtomylsulf onamido = 4 = (.31z 

(Formel I: Z = Trifluoromethylphenyl; R 1 = CONHC^; 
R 2 = H und X = NH) 
Bei Verwendung der entsprechenden Ausgangssubstanzen 
und Anwendung der in den Teilen A und C des Beispiels 1 
beschriebenen Verfahrensweisen erhSlt man die obige 
Verbindung in der Form von weipen Kristallen; Schmelz- 
punkt: 1 66-1 68° C. 

Beispiel 3 

Herstellung_von_3 = C^clohex^lcarbam^l 

(3 ' -trif luorome thyl ) zEheny^amino£yr idin 

(Icrmel I: Z = Trifluoromethylphenyl; R 1 = CONHCgH^J 

R 2 = H und X = NH) 
Diese Verbindung wird erhalten, wenn die entsprechenden 
Ausgangssubstanzen nach der Verfahrensweise des Teils A 
oder C des Beispiels 1 umgesetzt werden; weipe Kristalle; 
Schmelzcunkt: 1 26-1 28° C. 

Beispiel 4 

Herstellung von 3-Pheny^lcarbam^lsulf 

(Pormel I: Z - Trifluoromethylphenyl; R 1 = CONH-^^j) i 

R 2 . H und X = NH) 
7/ird gcniap dem in Teil A des Beispiels 1 beschriebenen 
Verfahren in Form von weipen Kristallen erhalten; 
Schmelzpunkt: 180-182°C. 

Beispiel 5 

He rstel lung_von_3-Prop.ion^l sulf onamido z 4 = [N = me thv.l = 
2Siii22ir£^.£i2-i- 

(Formel I: Z - Phenyl; R 1 = COC 2 H 5 5 R 2 = H; X = N-CH 3 ) 

?ee80 dem fUnften Verfahren wird die Mischung von 3- 
..fonanadc.-4-(N-methylanilino)-pyridin (0,01 Mol) , 

-12- 
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Propionylchlorid oder -anhydrid (10 ml) and Pyridin 
(10 ml) v/Ohrend 12 Stundei: umgesetzt. 

Die Reaktionsmischung wird alsdann in einen Uberschup 
von 10prozentigem NaOH gegossen, gegebenenfalls gefil- 
tert und mit Essigs&ure angesHuert; das ausgefSllte Pro- 
dukt wird in einer 3:1 Fischung V/asser-Alkohol in 100 ml 
Natriumbikarbonat (5 #) gelbst, die Losung abgefiltert 
und das Filtrat angesHuert, worauf die gewunschte Verbin- 
dung in Form von gelblich-weipen Kristallen ausfftllt; 
Schmel zpunk t : 247 0 C . 

Beispiel 6 

Herstellungjyon_3 

E^ridin (Pormel I: Z = Chlorophenyl ; R = R = H und 
X = 0) 

dem vierten Verfahren wird das Gemisch von 3-Sulfon- 
amido-4-chloropyridin (0,02 Mol), Natrium-me tachlorophe- 
nolat (0,04 Mol) und Metachlorophenol (0,02 Mol) wHhrend 
ungefHhr 30 Minuten zwischen 160 und 180°C gehalten, die 
Reaktionsmischung in 100 ml Alkohol aufgenommen, mit Es- 
sigsaure angesHuert und mit Wasser verdUnnt. Das im Titel 
genannte Produkt ffillt in Form von weipen Kristallen aus; 
Schmel zpunkt : 1 6 1 - 1 63° C • 

Beispiel 7 

Herstell^gjron_>^ 

EZEillll (Formel I: Z = Chlorophenyl; R^R^H und X = S) 

Gem&p dem vierten Verfahren wird die Mischung von 3-Sul- 
fonamido-4-chloropyridin (0,02 Mol) und Natrium-me tachloro- 
thiophenolat (0,03 Mol) wtthrend 1 Stunde bei Siedehitze ge- 
halten, mit uberschUssigem Wasser verdUnnt und mit Essig- 
saure angesSuert, worauf die gewUnschte Verbindung als 
weipe Kristalle ausfailt; Schmelzpunkt : 150-1 52°C. 

Beispiel 8 

Silstellung^von^^Aze t^lsulf onamido = 4- ( 31-chloro2- thio z 
phenox^ridin (Formel I: Z = Chlorophenyl; R 1 = COCH ; 
R 2 = H und X = S) 

-13- 
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A, Nach dem fiinften Verfahren 

Nach drei Stunden Kontakt von 3-Sulf onamido-4-( 3 ■- 
chloro)-thiophenoxypyridin (5 g) mit Pyridin (25 ml) 
und EssigsSureanhydrid (25 ml) wird die Reaktionsmi- 
schung in einen Uberschup von lOprozentigem Natrium- 
hydroxyd gegossen, wenn no tig gefiltert und mit Essig- 
sSure angesSuert. Das ausfSllende Produkt wird in einer 
3:1 T'ischung Wasser-Alkohol in 200 ml NaHCO^ (5 #) ge- 
lbst und mit Hilfe von EssigsSure gefallt. 

B. Nach dem vierten Verfahren 

3-Azetylsulf onamido-4-chloropyridin (0,01 Mol) und Na- 
trium-metachlorothiophenolat (0,01 Mol) werden eine 
Stunde in absolutem Athylalkohol (100 ml) auf Ruckflup- 
temperatur erhitzt und nach destillativer Entfernung von 
50 ml Athanol wird das Gemisch mit tlberschussigem Wasser 
verdiinnt und das ausfSllende Produkt wie in Teil A be- 
schrieben gereinigt und isoliert. 

Die weiBe Titelverbindung besitzt einen Schmelzpunkt von 
229-230° C. 

Beispiel 9 

Mi£§i£ii!d£S_Y2!2_3-But£lca 
thioghenoxypyrid in 

(Formel I: Z = Chlorophenyl ; R 1 = C0NHC 4 H g ; R 2 =H; X = S) 

A. Diese Verbindung wird gemSp der Verf ahrensweise des 
Teils A des Beispiels 1 erhalten, wenn sis Ausgangssub- 
stanz das 3-3ulf onamido-4-( 3 '-chloro)--thiophenoxypyridin 
verwandt wird . 

B. Diene Verbindung erhSlt man desweitern nach der Ver- 
fahrensweise 4 mit Natrium-metachlorothiophenolat , wobei 
als LSsungsmittel absoluter Xthylalkohol verwandt wird. 

Das in beiden Fallen erhaltene weipe Produkt besitzt 
einen Schmelzpunkt von 195-197°C, 

Beispiel 10 

Herstellung_von_3-^ 

(Formel I: Z = Chlorophenyl; R 1 = CONHC^; R 2 =H; X = 0) 

5 0 9 8 A 5 / 1 0 3 4 ~ 1 4 ~ 
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GemMB dem ersten Verfahren werden 3-Suli onaraido-4-(3 ! - 
chloro)-phenoxypyridin (0,01 Mol), Propylisocyanat 
(0,0125 Mol) und 0,5 bis 1 ml TriSthylamin intim ge- 
mischt, 4 Stunden zwischen 85 und 95°C erhitzt, in 
50 ml Alkohol, welche einige ml NaOH 2N enthalten, 
aufgenommen, erwSrmt bis alle festen Produkte gelost 
sind und mit Essigsgure angesSuert. Nach Zugabe von 300 
ml Wasser wird das ausgefffllte Produkt wie we iter oben 
beschrieben mit einer NatriumbikarbonatlSsung behandelt 
und als wei(3e Kristalle isoliert, deren Schmelzpunkt bei 
177-179°C liegt. 

Beispiel 11 
5££sl£llung_yon_3-]fe^ 

Sii^ZiziH-E^ridino Z^x^-j^l^^-thia^ 

(Formeln I und V: Z = Trifluoromethylphenyl; R 1 = C0-<^>; 
R 2 a H; R 4 = Phenyl und X = NH) 

A. Nach 24stundigem Kontakt von 3-Sulf onamido-4-( 3 '-tri- 
fluoromethyl)-phenylaminopyridin (0,01 Mol), Benzoyl - 
chlorid (0,030 Mol) und wasserfreiem Pyridin (20 ml) 
wird die Reaktionsmischung in 10prozentiges Natrium- 
hydroxid gegossen, wobei die zweite, zyklische Titel- 
verbindung (Schmelzpunkt 290°C) ausfffllt. Die nach Ab- 
filtrieren erha.lt ene LB sung wird mit EssigsSure neutra- 
lisiert, wobei die erste Titelverbindung als rohes Pro- 
dukt ausfHllt, in einer wSsserigen Natriumbikarbonat- 

18 sung unter Rtttiren von der Uberschiissigen BenzoesSure 
befreit, in einer wSsserig-alkoholischen NaHCOy-Losung 
geltfst, gefiltert und das Filtrat mit EssigsSure neutrali- 
siert wird. Die erste Titelverbindung besitzt als reine 
Substanz einen Schmelzpunkt von 249°C und kann durch 
Behandlung mit einem wasserentziehenden Agenten wie 
Essigs£ureanhydrid in die zweite Titelverbindung umge- 
setzt werden. 

B. Die Mischung von 4-Chloro-3-benzoylsulf onamido-pyri- 
din (0,01 Mol), Meta-trifluoromethyl-anilin (0,01 Mol) 

-15- 
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und einer kleinen Menge Kupf erpulver wird bis 3uf un- 
gefShr 80° C erhitzt, worauf die Tempera tur spontan an- 
steigt. Hach 10 Kinuten zwischen 80°C und 100°C wird die 
Reaktionsmischung in Wasser gegossen und deren pH-Wert 
auf 5 eingestellt. Das ausfSllende Produkt wird wie in 
Teil A behandelt, um die erste und/oder die zweite Titel- 
verbindung zu erhalten. 

Beispiel 12 

Herstellung_von 3-All^l = thiocarbam^lsulf 
chloroKghen^lamino^ridin (Formel I: Z = Chlorophenyl; 
R 1 = Allylthiocarbamyl; R ? = H und X = NH) 

0,01 Mol des Natriumsalzes des 3-Sulf onamido-4-( 3 '-chloro)- 
phenylaminopyridins v/ird in einer Mischung aus gleichen 
Teilen Wasser und Dioxan gelQst, worauf 0,02 Mol Allyl- 
isothiocyanate langsam zugegeben wird. Unter Ruhren wird 
dieses Gemisch wfihrend einer Stunds bei 50°C gehalten, 
mit 250 ml Wasser verdunnt und angesSuert. Das ausge- 
fSllte Rohprodukt wird in einer wSsserig-alkoholischen 
Natriumbikarbonatltfsung durch Zugabe von EssigsSure als 
reine Substanz mit einem Schmelzpunkt von 175-177°C er- 
halten. 

Beispiel 13 
Herstellung_von_3-Allylcarb 

£hen^lamino£^ridin (Formel I: Z = Chlorophenyl; R 1 = 
Allylcarbamyl; R 2 = H und X = NH) 

GensSp dem sechsten Verfahren wird 0,01 Mol 3-Allylcarb- 
amylsulfonamido-4-(3 , -chloro)-phenylaminopyridin in 100 ml 
Wasser, welche 5 g Natriumkarbonat enthalten, gelost und, 
nach Zugabe von 10 g HgO, auf Ruckf luptemperatur erhitzt, 
bis der Schwefel in Form von HgS eliminiert ist. Nach Ab- 
filtrieren wird das Filtrat auf einen pH-Wert von 4-5 ajus- 
tiert. Das ausgef&'llte Produkt wird durch Behandlung mit 
Natriumbikarbonat und EssigsSure gereinigt. Schmelzpunkt: 
161-163°C. 

Beispiel 14 
rstpll unr von_3 z Iso£ro£^lcarbam^lsulf onamido-43iso£ro£jrl- 
^ (Formel I: Z = Isopropyl; R 1 = Isopropyl- 
a br- .r/l; IU = H und X = NH) _ 16 _ 

509845/1034 
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Diese Verbindung kann gem«'<0 einer der in Beispiel •, be- 
schriebenen Verfahrensweii»en A, B Oder C aus den enx- 
sprechenden Ausgangssubstanzen gewonnen werden. 
Bei Anwendung des Verfahrens 1C werden die Reagenzien be- 
vorzugt auf 120° C erhitzt, wozu ein geschlossener Reaktor 
verwandt wird. Auch kann als ZwischenlSsungsmittel unter 
anderem Propyl englykol verwandt werden. Schraelzpunkt: 
193°C 

Beispiel 15 
Herstellung_von_3 = Meth^lcarb^ 

£H2i£mi22EZ£i£i2 (Pormel I: Z = Methylfuryl; R ~=~ 
Methylcarbamyl; R 2 = H und X = NH) 1 

Bei Anwendung der Verfahrensweisen 1A und 1C wird diese 
Verbindung mit guten Ausbeuten erhalten. Schraelzpunkt: 
208-209° C. 

Beispiel 16 
3£Estellung_von_3 = Iso2ro 2 ylcarba^ 
S£^l)-p_hen^lamino£^ridin 

(Formel I: Z = Methylphenyl; R 1 = Isopropylcarbamyl ;X=NH) 

A. Nach dem siebenten Verfahren 

Zuerst wird 4-Chlorosulf onamidopyridin-N-oxid (Schraelz- 
punkt 217-219°C) auf bekannte Art und Weise mit Toluidin 
kondensiert; 0,01 Mol des Natriumsalzes des 3-Sulf onamido- 
4-(3'-methyl)-phenylaminopyridin-N-Oxids wird dann mit 
0,011 Mol Isopropylisocyanat wShrend 60 Minuten bei un- 
gefShr 40°C in 50 ml einer Losung aus gleichen Teilen 
Wasser und Dioxan umgesetzt. Kach Verdiinnung mit 250 ml 
Wasser wird de r^pH-W ert bei 4-5 geregelt. Das ausgefa'llte 
Rohprodukt wird/elne schon beschriebene Behandlung mit 
Natriumbikarbonat in wasserig-alkoholischer Lb-sung (3:1) 
und AusfSllung mit Hilfe von Essigsaure gereinigt. 

B. Nach dem achten Verfahren 

Zu der LBsung von 3-Isopropylcarbamylsulf onamido-4-( 3 '- 
raethyl)-phenylaminopyridin (0,01 Mol) in CHC1 (150 ml) 
wird unter Rtthren Metachloroperoxybenzoesaure (0,01 Mol) 
tropfenweise zugegeben und die Reaktionsmischung mehrere 

-17- 
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Stunden abgektthlt. Nach destillativer Entfernung des 
CHCl^ wird der Rucks tand :.n Ather aufgenommen und das 
unlosliche Rohprodukt durch eine schon beschriebene Be- 
handlung mit Natriumbikarbonat gereinigt. Schmelzpunkt: 
158°C. 

Beispiel 17 

2£rstellung_y£^ 

H^i^i^Ei^2z5z!£§ih^l£^ridin Schmelzpunkt : 1 82° C 

(Formel I: Z = Chlorophenyl ; R 1 = Athylcarbnmyl : R 2 = 
Methyl und X = NH) 

Zur Herstellung dieser Verbindung kann man nach einem der 
in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren vorgehen, wobei je- 
doch die Verfahrensweise 1A bevorzugt wird, fttr welche als 
Ausgangssubstanzen 3-Sulf onamido-4-( 3 1 -chloro ) -phenylamino- 
5-raethylpyridin (Schmelzpunkt 251 °C) und Athylisocyanat 
eingesetzt werden. 

Beispiele 18 - 92 

Die hierunter auf geftihrten erf indungsgemSgen Verbindungen 
der allgemeinen Formel I werden nach den beschriebenen 
Verfahren hergestellt. Mit Ausnahme der Verbindungen der 
Beispiele 64 und 65 handelt es sich urn Produkte, die in 
der Form von weipen Kristallen anfallen. Die aufgefuhrten 
Verbindungen sind beschrSlnkt wasserlBslich, besitzen eine 
grSpere Loslichkeit in Alkohol und Azeton und sind gut lSs- 
lich in den konzentrierten mineralischen SSuren und, mit 
Ausnahme der Verbindung des Beispiels 11, in den Basen. 
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Patentansprttche 

Neue Pyridinderivate der allgeraeinen Forrael I: 

X-Z 



-SO-NHIL 

2 1 (I), 



in welcher 

X eine Imino-, C^-C^-Alkylimino-, Oxy- oder Thio- 
Gruppe bedeutet, 
eine Gruppe der Formel II: 

R3NHCA ^ (11) f 

in welcher A ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 
und R 3 ein (^-(^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- 
oder ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest 
sein kann, oder eine Gruppe der Pormel III: 

R 4 CO (in) 

darstellt, wobei R 4 einen gegebenenfalls substi- 

tuierten Phenylrest bedeutet, 
R 2 ein Wasserstof fa torn oder einen Alkylrest mit 1 

bis 4 Kohlenstoffatomen und 
Z einen C^-C^-Alkyl-, Methylfuryl- oder Pyridylrest 

oder einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere 

C l" C 4~ Alk y 1 ~» Alkoxy-, Trifluoromethyl- oder Nitro- 

Gruppen oder ein oder mehrere Halogenatome sub- 

stituierten Phenylrest darstellt, 
wobei zu beachten ist, da(3: 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, R 1 , R 2 , R^ und 
R^ unbeschrSnkt den obigen Bedeutungen entsprechen 
kdnnen; 
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2) wenn X eine Oxy- oder '^hiogruppe darstellt, Z eus- 
schlieRich ein gegebenenf alls substituierter Phenyl- 
rest sein kann; 

3) wenn X eine Alkyliminogrupne darstellt, Z nur ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f a tomen oder ein ge- 
gebenenfalls wie oben substituierter Phenylrest sein, 
una R 4| auger den genannten Bedeutungen eine Gruppe der 
Fomel IV: R ^ c0 (IV)> 

in welcher ein V/asserstof f a torn oder ein Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fa tomen ist, bedeuten kann; 

4) wenn X eine Iminogrunne darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, R^ auRer den genannten Bedeutungen ein Wasser- 
stoffatom oder eine Gruppe der obigen Formel IV be- 
deuten kann; 

sowie die N-Oxide der Verbindungen der Formel I und die 
Basen- und SSureadditionssalze dieser Verbindungen. 

2. Neue Pyridinderiva te der allgemeinen Formel V: 

SO. 

n . 

(V), 



in welcher Z einen Phenylrest, R 2 ein V/asserstof fa tern 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fa tomen, und 
R^ einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere C^-C^- 
Alkyl-, Alkoxy-, Trif luorome thyl- oder Nitro-Gruppen 
oder einen oder mehrere Halogenatome substituierten 
Phenylrest darstellen, sowie die Basen- und Saureaddi- 
tionssalze dieser Verbindungen, 

3-Athylcarbamylsulf onamido-4-( 3 1 -trif luorome thyl)- 
phenylaminouyrid in- N-Oxid. 

3-Isopropylcarbamylsulf onamido-4-( 3 '-methyl) -phenyl- 
aminoryridin- N-Oxid . 
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5 . 3-Methylcarbamylsulf onarnid o-4-( 3~'-trifluoromethyl)- 
phenylaminopyridin . 

6 . 3-Athylcarbamylsulf onamido-4-( 3 1 -trif luoromethyl ) - 
phenylaminopyridin . 

7 . 3-Isoprot)ylcarbamyl sulf onamid o-4- ( 3 1 -chloro ) -phenyl - 
aminoDyridin. 

8 . 3-Me thy 1 c a r ba my m sul f ona m id o - 4- ( 3 1 -m e thy 1 ) -phe ny 1 - 
aminopyridin . 

9. Pharmazeutische Zusammensetzungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dap sie neben einem Ublichen TrHgerstoff 
mindestens eine der Verbindungen nach einem der An- 
spriiche 1 bis 8 als Aktivsubstanz enthfllt. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allge- 
meinen Formel I: 

X-Z 

-S0 2 NHR 1 (j)f 




in welcher 

X eine Imino-, Cj-C^-Alkylimino-, Oxy- oder Thio- 

Gruppe bedeutet, 
H 1 eine Gruppe der Formel II: 

R^NHCA (II), 

in welcher A ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
und R^ ein C^C^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- 
oder ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest 
sein kann, oder eine Gruppe der Formel III: 

R 4 C0 (III) 

darstellt, wobei R^ einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Phenylrest bedeutet, 
R 2 ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 
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Z einen C^-C^-Alkyl-, Fethylfuryl- oder Pyridylrest 
oder einen gegebenenj'alls durch eine Oder mehrere 
C 1 -C 4 ~Alkyl-, Alkoxy-, Trif luorome thyl- oder Nitro- 
Gruppen oder ein oder mehrere Halogenatome sub- 
stituierten Phenylrest darstellt, 
rait den weiteren Bedingungen, dap 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, R^R^R^ und 
R 4 unbeschr&nkt den obigen Bedeutungen entsprechen 
konnen; 

2) wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe darstellt, Z aus- 
schliepiich ein gegebenenf alls substituierter Phenyl- 
rest sein kann; 

3) wenn X eine Alkyl iminogruppe darstellt, Z nur ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder ein 
gegebenenfalls wie oben substituierter Phenylrest 
sein, und auper den genannten Bedeutungen eine 
Gruppe der Formel IV: 

R 5 C0 (IV), 

in welcher R<~ ein Wasserstoff atom oder ein Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fa tomen ist, bedeuten kann; 

4) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, R^ aufjer den genannten Bedeutungen ein Wasser- 
stoffatom oder eine Gruppe der obigen Formel IV be- 
deuten kann, 

dadurch gekennzeichnet , dafl man eine Verbindung der 
Formel VI: 

X-Z (VI) 
-S0 2 NH 2 

l| 

oder ein N-Oxid einer solchen Verbindung mit einem 
Isocyanat oder Isothiocyanat der Formel VII: 

R^N = C = A (VII) , 

in welchen Formeln Z, R 2 , R^ und A eine der angegebenen 
Bedeutungen ha ben, umsetzt. 
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11. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allge- 
meinen Formel I: 

X-Z 

(I) 

-S0 2 NHR 1 




Oder eines N-Oxids dieser Verbindung, in welcher 
X eine Iraino-, C^-C^-Alkylimino-, Oxy- oder Thiogruppe 
bedeutet , 

R 1 eine Gruppe der Formel R^HCO darstellt, wobei R 

ein C^-C^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder ein 3 

gegebenenfalls substituierter Phenylrest sein kann, 

oder eine Gruppe der Formel R.CO, in welcher R einen 

4 4 
gegebenenfalls substituierten Phenylrest bedeutet, 

R 2 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und 

Z einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 

einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere C -C - 

1 4 

Alkyl-, Alkoxy-, Trifluoromethyl- oder Nitrogruppen 
oder ein oder mehrere Halogenatome substituierten 
Phenylrest bedeuten, 
wobei zu beachten ist, dap 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, R 1 , R 2 , R^ und 
R 4 unbeschrSnkt den obigen Bedeutungen entsprechen; 

2) wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe darstellt, Z aus- 
schlieplich ein wie oben beschriebener Phenylrest 
sein kann; 

3) wenn X eine Alkyl iminogruppe darstellt, Z nur ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein 
gegebenenfalls wie oben substituierter Phenylrest 
sein kann, und R^ auper den genannten Bedeutungen 
eine Gruppe der Formel R^CO, in welcher R c ein Was- 
serstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten kann; 
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4) wenn X eine Iminogruppt: darstellt und Z kein Phenyl - 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, R 1 auper den genannten Bedeutungen ein Was- 
serstof fatom oder eine Gruppe der obigen Formel R^CO 
bedeuten kann, 

dadurch gekennzeichne t , dap man eine Verbindung der 

Formel VI: 

X-Z 




-S0 2 NH 2 



(VI), 



in welcher X, Z f und R^ die oben angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen, oder ein N-Oxid einer solcher Verbin- 
dung, mit einem Alkylhalogenf ormiat der Formel VIII: 

0 

Hal CT (VIII), 

Nv 0R ? 

in welcher R^ einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und Hal ein Halogenatom bedeuten, und einem Amin 
der Formel IX: ^ (IX)> 

in welcher R^ eine der angegebenen Bedeutungen besitzt, 
umsetzt. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I: 

X-Z 

-SO^NHR. 

(I) 




oder eines N-Oxids einer solchen Verbindung, in welcher 
X eine Imino- oder Cj-C^-Alkyliminogruppe bedeutet, 
R^ eine Gruppe der Formel R^NHCA (II), in welcher A ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom und R^ einen C^-C^- 
Allcyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder einen gegebenen- 
falls substituierten Phenylrest darstellen, 
ein V/asserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 
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Kohlenstof fa tomen und 
Z einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f a tomen oder 
einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere C^-C^- 
Alkyl-, Alkoxy-, Trif luoromethyl- oder Hitrogruppen 
oder durch ein oder mehrere Halogenatome substituier- 
ten Phenyl rest, 
mit den weiteren Bedingungen, dap 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, , R 2 , R^ und- 
R 4 unbeschrS.,kt die obigen Bedeutungen ha ben kb'nnen; 

2) wenn X eine Alkyl iminogruppe darstellt, Z nur ein Alkyl- 
rest mit 1 bis 4 Kohlenstof fa tomen oder ein gegebenen- 
falls wie oben substituierter Phenylrest sein kann, und 
R 1 auper den genannten Bedeutungen eine Gruppe der For- 
mel R^CO, in welcher R^ ein Wasserstof fa torn oder ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen sein kann, dar- 
s tell en kann, 

3) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenylrest 
ist, R^ auger den genannten Bedeutungen ein Wasserstof f- 

atom oder eine Gruppe der obigen Formel IV sein kann, 
dadurch gekennzeichne t , dap man eine Verbindung der Formel 
X: 

Hal 

(X), 

-S0 2 UHCANHR 3 




in welcher Hal ein Halogenatom darstellt und R 2 und R^ 
eine der genannten Bedeutungen haben, oder ein N-Oxid 
einer solchen Verbindung, mit einem Arain der Formel 

Rg - NH - Z , 
in welcher Rg ein Wasserstoff atom oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fa tomen darstellt und Z eine der 
genannten Bedeutungen besitzt, umsetzt. 
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13. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel x: 

X- Z 



(I) 




oder eines N-Oxids einer solchen Verbindung, in welcher 

X eine Oxy- oder Thiogruppe bedeutet, 

eine Gruppe der Formel R^NHCA, in welcher A ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom darstellt und Ry ein C^-C^- 
Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder ein gegebenenf alls 
substituierter Phenylrest sein kann, oder eine Gruppe 
der Formel R^CO (III), wobei R^ ein gegebenenf alls sub- 
stituierter Phenylrest ist, oder eine Gruppe der Formel 
R-CO (IV). in welcher R c ein Wasserstof f atom oder ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen bedeutet, 

Rg ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen und 

Z einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere C^-C^- 
Alkyl-, Alkoxy, Trif luoromethyl- oder Nitrogruppen 
oder durch ein oder mehrere Halogenatome substituier- 
ten Fhenylrest bedeuten, 

wobei R^ auperdem ein Wasserstof fatom oder eine Gruppe 

der obigen Formel IV bedeuten kann, 

dadurch gekennzeichnet , dap man eine Verbindung der For- 
mel XII: Hal 



R, 




(XII), 



in welcher Hal ein Halogenatom darstellt und R^ sowie 

R 2 die angegebenen Bedeutungen besitzen, oder ein N- 
Oxid einer derartigen Verbindung, mit einem Phenolat 
oder Thiophenolat der Formel XIII: 

Na - X - Z (XIII), 
in welcher X und Z eine der angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen, umsetzt. 
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14. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I: 
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X - Z 
S ,_S0 2 NHR 1 



(I) 



oder eines N-Oxids einer derartigen Verbindung, oder 
einer Verbindung der Formel V: 




(V), 



in welcher 

X eine Imino-, Cj-C^-Alkylimino-, Oxy- odefr Thio- 
GrupDe darstellt, 

R 1 eine Gruppe der Formel R^CO (III) bedeutet, in 
welcher R^ ein gegebenenf alls substituierter 
Phenylrest ist, oder eine Gruppe der Formel 
R c C0 (IV), in welcher R c ein Wasserstof f atom oder 
ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen dar- 
stellt, 

R 2 ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen und 

gegebenenf a lis 

durch eine oder mehrere C^-C^-Alkyl-, Alkoxy-, 
Trifluoromethyl- oder Nitrogruppen oder ein oder 
mehrere Halogenatome substituierter Phenylrest 
ist, 

wobei desweitern zu beachten ist, dap 

1) wenn X eine Iminogrupue darstellt, Z, R 1 , R£, Ry 

R 4 und R^ die angegebenen Bedeutungen besitzen kSnnen; 

2) wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe bedeutet, Z nur einen 
wie oben beschriebenen Phenylrest bedeuten kann; 



ein C^-C ^-Alkylrest oder ein 
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3) wenn X eine Alkylimino -ruppe darstellt, kann Z nur 
ein Alkylrest mit 1 bir* 4 Kohlenstof fatomen oder ein 
wie oben beschriebener Phenylrest sein; 

4) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- cder Thiogruppe dar- 
stellt, kann R 1 auperdem ein Wasserstof fatom bedeuten, 

dadurch gekonnzeichnet , dap man eine Verbindung der Formel 
VI: 

X - Z 



R, 




S0 2 -KH 2 



(VI), 



in welcher X, Z und R 2 die angegebene Bedeutung haben, 
oder ein N-Oxid einer solchen Verbindung, mit einem 
AlkancarbonsSureanhydrid der Formel (R 4 -CO) 2 0 oder 
(Rtj-C0) 2 0, oder mit einem AlkancarbonsSurechlorid der 
Formel R 4 C0C1 oder R^OCl, in welchen R 4 und R 5 die an- 
gegebenen Bedeutungen haben, umsetzt. 

15, Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I: 



R, 



X - 




S0 2 NHR 1 



(I) 



oder eines N-Oxids einer derartigen Verbindung, in 
welcher X eine Imino-, C^-C^-Alkylimino-, Oxy- oder 
Thiogruppe darstellt, 
R 1 eine Gruppe der Formel R^NHCO bedeutet, wobei 
R 3 eine (^-C^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- 
oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- 
gruppe sein kann, oder eine Gruppe der Formel 
R^CO fill), in welcher R^ ein gegebenenfalls 
;ubstituierter Phenylrest ist, 
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R 2 ein Wasserstoff atom oder ein Alkylrest mit 1 
bis 4 Kohlenstcffatomen und 

Z ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
oder ein durch eine oder mehrere C^-C^-Alkyl-, 
Alkoxy-, Trifluorome'thyl- oder Nitrogruppen, oder 
durch ein oder mehrere Halogenatome substituierter 
Phenylrest bedeuten, 
wobei desweitern zu beachten ist, dap 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, R 1 , R 2 , R^ und 
R^ alle oben angegebenen Bedeutungen haben ktfnnen; 

2) wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe bedeutet, Z nur ein 
wie oben beschriebener Phenylrest sein kann; 

3) wenn X eine Alkyl iminogruppe darstellt, Z nur ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder ein ge- 
gebenenfalls wie oben substituierter Phenylrest sein 
kann, wogegen R 1 auperdem eine Gruppe der Formel 

R^CO (IV) bedeuten kann, in welcher R^ ein Wasserstoff - 
atom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen 
sein kann; 

4) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, kann R 1 auperdem ein Wasserstoff atom oder 
eine Gruppe der obigen Formel IV bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet , dap man eine Verbindung der 
Formel I oder ein N-Oxid einer derartigen Verbindung, 
in welcher R 1 eine R^NHCS-Gruppe darstellt, in einer 
wSsserig-alkoholischen Natrium- karbonatlb* sung mit 
einem Uberschup von HgO umsetzt. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel 
XVI: 



X- Z 



R 2 



2 1 (XVI) 



i 

0 

in welcher X eine Imino-, Cj-C^-Alkylimino-, Oxy- oder 
Thiogruppe darstellt, 
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SV 

R 1 eine Gruppe der Fortnel R^NHCA (II), in welcher A 
ein Sauerstoff- oder Schwef elatom ist und R^ einen 
C^-C^-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder einen ge- 
gebenenf alls substituierten Phenylrest bedeutet, 
oder eine Gruppe der Formel R^CO (ill), in welcher 
R^ einen gegebenenf alls substituierten Phenylrest 
darstellt, 

Rg ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 

bis 4 Kohlenstof fatomen und 
Z eine Cj-C^-Alkyl-, Methylfuryl- oder Pyridylgruppe 
oder einen durch eine oder mehrere C^-C^-Alkyl-, 
Alkoxy-, Trifluoromethyl- oder Nitrogruppen, oder 
durch ein oder mehrere Halogenatome substituierten 
Phenylrest bedeuten, 
wobei desweitern zu beachten ist, dap 

1) wenn X eine Iminogruppe darstellt, Z, R^ , Rgt unci 
R^ sEmtliche oben angegebenen Bedeutungen haben kb'nnen; 

2) wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe darstellt, Z nur einen 
gegebenenf alls wie oben substituierten Phenylrest be- 
deuten kann; 

3) wenn X eine Alkyl iminogruppe darstellt, Z nur ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder ein wie 
oben beschriebener Phenylrest sein kann, wogegen R 1 
desweitern eine Gruppe der Formel IV: 

R 5 C0 (IV), 
in welcher R^ ein V/asserstoffatom oder ein Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen sein kann, bedeuten kann; 

4) wenn X eine Iminogruppe darstellt und Z kein Phenyl- 
rest ist, oder wenn X eine Oxy- oder Thiogruppe dar- 
stellt, kann R 1 auperdem ein Wasserstoffatom oder eine 
Gruppe der obigen Formel TV sein, 

dadurch gekennzeichnet, dap man eine Verbindung der 
Formel I: 

X- Z 

.S0 2 NHR 1 (I), 

R 2 . 
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in welcher X, Z, und R 2 die angegebenen Bedeutungen 
besitzen, rait Metachloro-peroxybenzoesaure urasetzt. 

17. Neue Ityridinderivate nach Anspruch 1, im wesentlichen, 
wie in den Beispielen 1 bis 92 beschrieben. 

18. Verfahren zur Herstellung der neuen Pyridinderivate nach 
einem der Ansprtiche 1 und 2, im wesentlichen, wie in den 
Beispielen 1 bis 92 beschrieben. 
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